



















































































han! incrementado! los!problemas!operacionales,!principalmente!asociados!a! la!corrosión! fría,!
que! se! han! acentuado! como! consecuencia! de! la! adaptación! a! nuevas! regulaciones!
medioambientales.! Este! problema! se! debe! a! los! óxidos! de! azufre! que! se! forman! durante! la!






! No! existen! muchos! estudios! detallados! sobre! las! características! cualitativas! y!











en! un! intervalo! de! temperaturas! entre! 300! °C! y! 650! °C.! Los! resultados! experimentales!
obtenidos!mostraron!un!límite!en!la!conversión!de!SO2!por!el!equilibrio!termodinámico!y!una!
mayor!reactividad!de!las!partículas!de!vanadio!cuando!se!las!dopa!con!sodio,!cuya!presencia!es!
también! notable! en! los! motores.! Estos! datos! junto! con! el! modelo! cinético! propuesto,! han!
permitido!determinar! los!parámetros! cinéticos!de! la! reacción!a!presión!atmosférica! con!una!
regresión! noPlineal.! Se! consiguieron! parejas! de! datos! cinéticos! (factor! prePexponencial! y!
energía!de!activación)!que!mejor!ajustaban!los!datos!experimentales.!
!
Estos! resultados! se! compararon! con! los! obtenidos! a! partir! de! la! oxidación!


























































pueden! funcionar! con! fuelóleo! pesado,! que! es! la! opción! más! barata! entre! los! combustibles! que!
pueden! usarse! pero! al! mismo! tiempo! la! de! peor! calidad.! Se! sabe! que! este! tipo! de! combustibles!
contiene! grandes! cantidades! de! azufre! y! éste! no! se! elimina! antes! de! entrar! al!motor.! Durante! la!
combustión!todo!el!azufre!es!oxidado!a!SO2!y!una!pequeña!fracción!de!éste!último!es!oxidada!a!SO3.!
Estos!óxidos!de!azufre!(SOx)!presentan!un!problema!para!el!medioambiente,!pero!dentro!del!motor!
pueden! incrementar! los! problemas! de! corrosión,! donde! SO3! se! combina! con! agua! y! forma! ácido!
sulfúrico! (H2SO4),! principal! responsable! de! la! corrosión.! Esto! debería! ser! evitado! en! términos! de!
eficiencia!y!vida!del!motor.!Hay!medidas!para!mitigar!el!efecto,!como!lubricación!en!las!paredes!del!
cilindro!y!aditivos!para!el!combustible,!pero!éstos!incrementan!los!costes.!Así!que!con!el!objetivo!de!
mejorar! la! eficiencia! de! los!motores! y! el! futuro! desarrollo! de! éstos,! se! necesita! un! estudio! de! la!
formación!de!SO3.!Por!el!momento,!se!sabe!que!la!oxidación!de!SO2!a!SO3!tiene!lugar!a!través!de!una!
secuencia!de!reacciones!en!fase!gas!bien!establecidas.!Sin!embargo,!los!fuelóleos!pesados!contienen!
vanadio,! que! tampoco! puede! ser! eliminado! del! combustible,! y! una! vez! oxidado,! el! pentóxido! de!
vanadio! (V2O5)! es! un! conocido! catalizador! de! la! oxidación! de! SO2.! Por! esta! razón,! se! cree! que! el!
vanadio!puede!contribuir!a!la!formación!de!SO3.!
!
El! objetivo! de! este! proyecto! es! evaluar! la! importancia! de! la! oxidación! homogénea! y!
heterogénea! (catalizada! con! óxidos! de! vanadio)! de! SO2! a! SO3! a! través! de! la! realización! de!
experimentos! y! modelado! cinético.! Determinando! la! velocidad! de! reacción! de! la! oxidación! con!
vanadio! y! la! actividad! catalítica! que! éste! presente,! se! determinará! si! la! oxidación! heterogénea!
contribuye!significativamente!a!la!oxidación!de!SO2.!
!
La!cinética!de! la!oxidación!catalítica!de!SO2!se!estudiará!en!un!reactor!de! lecho! fijo.!Las!
partículas! de! vanadio! serán! producidas! mediante! un! nuevo! método! de! síntesis! de! catalizadores,!
pirólisis!de!spray!en!llama.!Este!método!permite!la!formación!de!nanopartículas!inyectando!en!spray!
una! disolución! combustible! de! sales! organometálicas! en! la! llama.! Con! este! dispositivo,! se! pueden!
producir! óxidos! catalíticamente! activos! con! un! método! similar! al! que! ocurre! en! la! formación! de!
especies!catalíticas!en!el!motor.!Los!resultados!de!los!experimentos!se!usarán!junto!con!un!modelo!
cinético! para! evaluar! la! cantidad! de! SO3! formado! por! vía! heterogénea.! Estos! resultados! se!
compararán! con! los! obtenidos! a! partir! de! la! oxidación! homogénea,! utilizando! para! ello! una!


















Los! motores! de! combustión! interna! se! usan! para! transporte! terrestre,! marítimo! y!
producción!de!energía,!y!de!acuerdo!con!la!aplicación!pueden!ser!de!distintos!tipos.!Aquellos!que!se!
dedican! al! transporte! marítimo! suelen! ser! enormes! motores! que! pueden! ser! de! baja! y! media!
velocidad.! Una! de! las! principales! diferencias! entre! ellos! es! que! los! de! baja! velocidad! operan! con!
motores!de!dos! tiempos,! lo!que! significa!que!pueden!producir!más! trabajo!pero!a!más!bajas! rpm,!










primero,! y! probablemente! el! más! importante,! es! que! permite! al! motor! quemar! fuelóleo! pesado!
eficientemente.! Este! combustible! es!mucho!más!barato! y! normalmente! ronda! los! 300!dólares! por!
tonelada,!comparado!con!el!combustible!diésel!refinado!normal!cuyo!coste!ronda!los!600!dólares!por!
tonelada![4].!Por!otro!lado,!los!motores!de!dos!tiempos!tienen!menos!complicación!en!el!diseño.!Los!
fabricantes! más! importantes! de! motores! de! dos! tiempos! para! barcos! de! gran! envergadura! son:!







Los! motores! de! dos! tiempos! operan! con! una! relación! de! aire! en! exceso! de! 2,5P3.! La!
combustión! de! diésel! en! estas! condiciones! de! exceso! de! aire! ! permite! que! los! hidrocarburos! del!














!Los! motores! convencionales! pueden! funcionar! con! gasolina! ó! diesel! pero! los! motores!
para! barcos,! de! velocidad! media! y! baja,! trabajan! con! diésel! y! fuelóleo! pesado! (HFO),!
respectivamente.! HFO! (heavy' fuel' oil)! o! fuelóleo! pesado! es! un! término! general! y! existen! otros!
muchos! nombres! para! describir! este! producto:! fuelóleo! residual,! bunker' fuel,! fuel' no.6,! fuelóleo!

























Propiedad! ! Límite! E!25( F!25! G!35! H35!
ISO!8217:1996! ! ! RME!25! RMF!25! RMG!35! RMH!35!
Viscosidad!cinemética!a!100°C,cSt! ! Max.! 25! 25! 35! 35!
Cenizas,!%!(m/m)! ! Max.! 0.1! 0.15! 0.15! 0.15!
Azufre,!%!(m/m)! ! Max.! 5.0! 5.0! 5.0! 5.0!







de! un! motor! de! prueba! localizado! en! las! instalaciones! de! investigación! de! MAN! Diesel! en!
Copenhague,!el!4T50MX,!un!motor!diésel!de!dos!tiempos.!Permiten!conocer!que!la!temperatura!está!
















Al! igual! que! la! temperatura,! la! presión! en! el! interior! del! cilindro! está! cambiando!











Debido! a! las! extremas! condiciones! en! la! cámara! de! combustión,! el! interior! del! cilindro!
está!hecho!de!una!aleación!de!hierro,!cromo!y!molibdeno.!El!hierro!contiene!grafito,!que! funciona!



















La! carga! del! motor! guarda! relación! con! la! cantidad! de! trabajo! que! es! demandada! al!





La! forma! más! simple! de! reducir! los! costes! de! operación! es! reducir! el! consumo! de!
combustible.!La!mayoría!de!los!barcos!está!propulsada!por!un!motor!de!dos!tiempos,!directamente!
fijado! a! un! propulsor.! Por! tanto! si! la! velocidad! del! motor! es! reducida! la! velocidad! del! barco! se!
reducirá,! así! que! la! cantidad! de! combustible! requerida! para! viajar! una! milla! náutica! también! se!
reduce.! Hay! que! resaltar! que! la! correlación! entre! velocidad! y! trabajo! generado! no! es! lineal! sino!



























Las! partículas! emitidas! por! los! motores! diésel! de! los! barcos! están! principalmente!
compuestas! por! carbono! orgánico,! sulfatos! y! ceniza.! Níquel! y! vanadio! son! los! componentes!
principales!de!la!ceniza!y!se!forman!en!mayor!medida!cuando!se!quema!combustible!de!baja!calidad!
[1].! La! variación! que! puede! existir! en! la! composición! de! las! partículas! proviene! del! tipo! de!
combustible!utilizado!y!como!el!fuelóleo!pesado!representa!un!80!%!del!combustible!consumido!por!
la!flota!marítima!mundial,!las!emisiones!de!este!tipo!de!combustible!necesitaban!ser!caracterizadas,!
y! eso! es! lo! que!Murphy! et! al.! hicieron! [12].! Recientemente,! ellos! realizaron! unas!medidas! en! las!
partículas! emitidas! por! un! barco! container!moderno! (con! un!motor! diésel! de! dos! tiempos).! Estos!
autores!encontraron!partículas!de!dos!intervalos!de!tamaño:!5P8!y!30P100!nm.!El!intervalo!5P8!nm!era!







método! de! pirólisis! de! spray! en! llama! [14].! Usaron! fuelóleo! pesado! (HFO)! como! el! precursor! de!
partículas! en! fase! líquida! y! aplicaron! este! método! en! un! equipo! de! laboratorio! con! llama! de!





combustión! en! los! motores! de! compuestos! organometálicos! volátiles.! La! nucleación! de! estos!
compuestos! metálicos! volatilizados! resulta! en! partículas! nanométricas.! Después,! pueden! crecer! a!
partículas!más!grandes!por!coagulación!y!condensación.!Sin!embargo,!debido!a!su!concentración,!y!al!










Otro! estudio! [17]! caracterizó! las! partículas! en! un!motor! diésel! de! velocidad!media! que!
funcionaba! con! HFO! (V:! 400! ppm;! Na:! 50P60! ppm;! S:! 2,5! wt.! %).! Dividieron! las! partículas! en! dos!
grupos:!pequeñas!con!un!diámetro!40P100!nm,!y!agregados!de!partículas!más!grandes.!Las!pequeñas!
se! formaron! por! la! nucleación! de! las! compuestos! metálicos! volatizados! (V,! Ni! y! Na).! Un! examen!
detallado!de!la!estructura!de!estas!partículas!reveló!que!las!primeras!partículas!formadas,!las!cuales!
se!veían!como!esféricas!en!el!SEM,!tenían!una!estructura!interna!que!consistía!en!especies!gaseosas!
metálicas! que! nuclearon! y! las! siguientes! capas! estaban! formadas! por! condensación! de! otros!
compuestos! del! combustible,! alquitrán,! hollín,! etc.! Las! primeras! partículas! formadas! se! podían!
adherir!entre!ellas!y!coagular!parcialmente!para!crear!agregados!de!partículas.!
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combustibles! [18].! Debido! a! problemas! medio! ambientales,! existen! límites! para! este! tipo! de!
emisiones,! marcado! por! MARPOL! (International! Convention! for! the! Prevention! of! Pollution! from!








































estrategia! de! recirculación! de! los! gases! de! escape,! permitiendo! así! reducir! la! temperatura! de!












calcio,! zinc!y! fósforo.! Si! estos! se!queman!contribuyen!a! la! formación!de!depósitos.!O! corrosión!en!
caliente,!la!cual!es!un!resultado!de!la!adhesión!a!superficies!calientes!de!componentes!pegajosos!de!
vanadio,!sodio,!zinc!y!níquel!que!condensan.!El!azufre!contribuye!a!hacer!estos!depósitos!más!fluidos!





mayor! medida! de! corrosión! fría.! La! corrosión! fría! está! directamente! relacionada! con! el! ácido!
sulfúrico,!el!cual!puede!causar!corrosión!tanto!por!condensación,!si!las!temperaturas!en!las!paredes!
de! la! cámara!de!combustión!bajan!por!debajo!del!punto!de! rocío! [21]!o!por! transporte!directo!de!
especies!ácidas!en!fase!gas!a!través!del!lubricante!que!cubre!las!paredes![22].!Estas!especies!ácidas!
pueden! difundir! a! través! del! lubricante! líquido! y! alcanzar! la! superficie! metálica,! llevando! a! la!
corrosión.! También! se!ha!propuesto!que!el! SO2!puede! ser! absorbido!en! la!película!de! lubricante! y!




Este! problema! ha! incrementado! recientemente! debido! a! las! regulaciones! Tier! II! que!
intentaban!reducir!las!emisiones!NOx,!y!a!los!requerimientos!de!EEDI!(Energy'Efficiency'Design'Index!



















Además! de! esto,! las! condiciones! en! los! mercados! sólo! han! hecho! incrementar! el!
problema,!particularmente!para!containers!y!buques!grandes!donde!el!“slowsteaming”!se!ha!vuelto!
una! norma.! Cada! motor! nuevo! tiene! problemas! para! cumplir! con! las! nuevas! regulaciones,! pero!






















Las! investigaciones! sobre! la! formación! de! SO3! en! motores! diésel! son! escasas! en!
comparación!con!las!turbinas!de!gas,!las!cuales!se!han!llevado!mucha!atención!durante!los!años.!Sin!
embargo,! hay! algunos! artículos! que! indican! una! baja! conversión! para! la! oxidación! de! SO2! con!
partículas!de!oxígeno!a!temperaturas!por!debajo!de!1170!K![28P30],!!o!alguna!simulación!donde!se!ha!
modelado! la!distribución!de! compuestos!de!azufre!en!un!motor!marino!de!dos! tiempos! [31].!Para!
este!último!caso!se!utilizó!un!mecanismo!de!reacción!basado!en!un!set!de!reacciones!elaborado!por!
Glarborg! et! al.! [32],! el! cual! es! el! resultado! de! un! continuo! trabajo! con! literatura,! trabajo! de!
laboratorio!y!predicciones!teóricas![33P37].!Los!resultados!fueron!que!un!3P5%!del!azufre!inyectado!
es! oxidado! a! SO3,! el! cual! se! forma! principalmente! en! el! intervalo! de! temperaturas! 2000P1300! K!
durante! la! expansión! del! cilindro.! Debido! a! restricciones! termodinámicas,! el! SO3! está! débilmente!
presente!a!altas!temperaturas!cerca!de!la!llama.!Sin!embargo,!el!trióxido!de!azufre!se!ve!favorecido!



















En! un! estudio! de! la! oxidación! homogénea! de! SO2! por! Glarborg! et! al.! [32]! se! hicieron!






















junto! con:! níquel,! sodio,! silicio! y! aluminio.! Los! valores! típicos! de! cenizas! en! los! combustibles!
residuales! son! 0,03P0,07%! (m/m)! [6],! con! límites! vistos! en! la! Tabla! 2.1.! El! vanadio! es! el! más!
abundante!entre!ellos!y,!como!se!ha!dicho!antes,!un!estudio!donde!se!caracterizó!las!partículas!en!los!




Pero!hay! publicaciones! donde! se!menciona!que! se! espera! que! el! pentóxido!de! vanadio! catalice! la!
oxidación!de!SO2! [6,17].!Esto!es!debido!a! la!presencia!de!vanadio!en!un!gran!número!de!procesos!
industriales! donde! este! elemento! cataliza! la! reacción,! siendo! el! más! importante! el! proceso! de!
producción! de! ácido! sulfúrico,! el! cual! utiliza! un! catalizador! de! vanadio! soportado! en! sílice! para! la!
oxidación!de!SO2!a!SO3.!Aunque!el!catalizador!no!es!sólo!vanadio,!se!le!añaden!elementos!alcalinos!
para! reducir! la! temperatura!de! trabajo!y!conseguir!mayor! reactividad! (K,!Na,!Cs)! (normalmente!en!
forma! de! sulfatos! u! óxidos)! [40P43].! Bajo! condiciones! de! reacción! (400P600! °C),! la! fase! activa! del!
catalizador!está!como!una!fina!capa!de!sales!fundidas!en! la!sílice.!Durante!el!proceso!de!activación!
del!catalizador,!éste!toma!grandes!cantidades!de!SO3,!formándose!sulfatos!alcalinos!y!pirosulfatos!en!
fase! líquida,! y! gracias! a! éstos! las! sales! de! vanadio! fundirán! antes.! Se! ha! comprobado! que! la! fase!
activa!en!el!catalizador!es!una!mezcla!de!sales!fundidas![40,41].!Topsøe!and!Nielsen![44]!estudiaron!
la!influencia!de!K,!Na,!Rb!y!Cs!y!consideraron!que!el!sodio!era!el!peor!activador!para!el!catalizador,!ya!













En! años! recientes,! los! catalizadores! de! vanadio! soportados! han! encontrado! un! amplio!






No! hay! estudios! previos! sobre! la! oxidación! de! SO2! a! SO3! con! partículas! de! vanadio!
sintetizadas!con!pirólisis!de!spray!en! llama.!Pero! la!química!de! la!superficie!en! los!catalizadores!de!
vanadio! soportados! podría! ser! útil.! Dunn! et! al.! [54,55]! publicaron! una! expresión! cinética:!!!
! !!"! = ! !"! !! !!"! !para! la!oxidación!de!dióxido!de!azufre! sobre! catalizadores!de! vanadio!
soportado! en! estado! sólido! (V/TiO2;V/CeO2;V/ZrO2;V/Al2O3;V/SiO2).! Usando! una! corriente! de!










trióxido! de! azufre! se! absorbe! preferencialmente! y! esto! hay! que! tenerlo! en! cuenta.! Existe!










material# sólido# que# emule# en# la# medida# de# lo# posible# las# partículas# que# se# forman# en# un# motor#
marino.#Después,#un#reactor#donde#introducirlas#para#poder#estudiar#su#contribución#a#la#conversión#
de# SO2,# así# como# # elegir# las# condiciones# experimentales# necesarias# para# llevar# a# cabo# un# estudio#
cinético.# Para# producir# las# partículas# catalíticas,# se# eligió# un# nuevo# método# de# síntesis# de#
catalizadores,# pirólisis# de# spray# en# llama,# que# permite# obtener# nanopartículas# parecidas# a# las#
formadas#durante#la#combustión#en#el#motor.#Se#eligió#usar#un#reactor#de#cuarzo#de#lecho#fijo,#el#cual#
opera# como# flujo# pistón,# y# que# se# ha# demostrado# como# inerte# en# la# reacción# de# estudio# # y# que#






El# método# de# pirólisis# de# spray# en# llama# es# una# nueva# técnica# para# la# preparación# de#
nanopartículas#en#un#solo#paso#[56,57].#Normalmente,#se#disuelven#compuestos#organometálicos#en#
un#disolvente#orgánico#y# la# solución# resultante#se# inyecta#en#spray#mediante#un# flujo#de#oxígeno#a#
gran# velocidad.# Estas# gotas# micrométricas# entran# entonces# en# contacto# con# una# pequeña# llama#
premezclada# de# oxígeno# y# metano# (Figura# 3.1)# [58].# El# disolvente# y# los# compuestos# metálicos# se#
evaporan#rápidamente#y#entran#en#combustión#para#formar#vapores#de#óxidos#metálicos,#los#cuales#
dan# lugar# a# la# nucleación# y# formación# posterior# de# agregados# cuando# llegan# a# zonas# de# menor#
temperatura#en# la# llama.# Los# agregados# formados# crecen#por# coalescencia# y# coagulan#para# formar#
agregados#y#aglomerados#con#alta#porosidad#[56,59].#La#mayor#parte#de#la#entalpía#de#combustión#en#
este# método# viene# del# disolvente# [60].# Es# importante# que,# la# entalpía# de# combustión# sea# lo#
suficientemente#alta#y#la#llama#lo#suficientemente#caliente#para#tener#una#rápida#vaporización#de#las#








En# el# presente# trabajo,# se# ha# utilizado# un# # equipo# para# la# síntesis# de# las# partículas#




























está#calibrado#para#el#diámetro# interno#de# la# jeringa#y#puede#proporcionar#caudales#entre#0,1#y#10#
mL/min,# aunque# normalmente# se# usa# entre# 3# y# 7#mL/min# (3# en# nuestro# en# caso).# Generalmente,#
caudales# altos# dan# lugar# a# unas# primeras# partículas#más# grandes# debido# a# una# llama#más# larga# y#
mayor#tiempo#de#residencia#en#ésta#expuestas#a#altas#temperaturas#[61,62b64].#Los#flujos#de#gas#para#
el# gas# de# dispersión# y# la# llama# están# controlados# con# controladores# de# flujo# másico# (Brooks)#
permitiendo#hasta#10#LN/min#para#el#oxígeno#de#dispersión#y#5#LN/min#para# los#gases#de# la# llama,#
aunque# normalmente# se# usa# entre# 3# y# 7# LN/min# para# el# gas# de# dispersión# (5# en# nuestro# caso).#































50%#de#exceso#de#oxígeno#en#el#equipo#para#una# llama#estable#y# rápida#combustión# [65].#Sobre# la#
llama,# se# utilizaron# filtros# de# 240# mm# (Whatman# GF6)# para# recoger# las# partículas# formadas.# El#
inyector# y# el# lugar# donde# se# encuentra# el# filtro# están# refrigerados# con# agua,# y# al# mismo# tiempo,#
existen#unos#termopares#que#controlan#la#temperatura#justo#encima#del#filtro#y#cerca#del#inyector.#La#
temperatura# en# el# filtro# depende# de# lo# lejos# que# esté# de# la# llama# (lo# cual# puede#modificarse),# del#
caudal# de# la# disolución# y# la# entalpía# de# combustión# de# ésta.# Se# intenta# evitar# temperaturas#
superiores#a#150#°C#en#el#filtro.#
El#flujo#de#gas#a#través#del#filtro#se#consigue#gracias#a#una#bomba#de#vacío#(Bush#R5#0063)#
capaz# de# succionar# hasta# 63#m3/h# a# presión# atmosférica,# lo# cual# decrece# conforme# la# pérdida# de#
presión# aumenta# en# el# filtro,# debido# a# la# torta# que# se# crea# con# las# partículas.# Un# manómetro#
monitoriza#la#pérdida#de#presión,#la#cual#se#encuentra#normalmente#entre#450#y#700#mbar#al#final#de#
la#síntesis.#
Normalmente,# en# cada# proceso# de# síntesis,# se# usaban# 50# mL# de# disolución# con# una#
concentración#alrededor#de#0,125#mol/L,#durante#15#minutos,#y#se#conseguía#finalmente#entre#200#y#
400#mg#de#material.#Se#preparaban#200#mL#de#disolución#para#cada#catalizador,# lo#que#resulta#en#4#
procesos# de# síntesis# cada# uno# de# ellos# usando# un# filtro.# El# material# sólido# se# conseguía# rascando#
cuidadosamente#con#una#espátula#el#filtro#y#posteriormente#tamizando#con#un#tamiz#de#600#µm,#de#
esta# forma# se# eliminaban# grandes# trozos# de# filtro# que# pudieran# haber# sido# arrancados# durante# el#









# # Los# precursores# se# disolvieron# en# metanol,# como# describe# Parvulescu# et# al.# [45].# El#
precursor# de# vanadio# utilizado# se# disuelve# bien# en#metanol.# Previamente# se# intentó# con# nbdecano#
para#simular#una#disolución#más#similar#a#la#composición#química#de#un#combustible#(mayor#número#
de#carbonos)#pero#el#precursor#metálico#de#vanadio#no#se#disolvía#debido#a#la#polaridad#de#éste#y#la#
no# polaridad# del# nbdecano.# También# se# intentó# disolver# el# precursor# previamente# en# ácido# 2b




































































































de# SO2# es# exotérmica,# pero#debido# a# las# bajas# concentraciones# del# reactante# se# considera# el# calor#
desprendido#insignificante,#manteniendo#así#las#condiciones#isotermas.#En#cada#una#de#las#partes#del#
horno# se# encontraba# un# termopar# de# control,# así# como# otro# más# justo# debajo# del# lecho,# que# se#
introducía#desde# la#parte# inferior#del# reactor#como#se#ha#visto#en# la#Figura#3.7,#para#determinar# la#





















los#gases#de# salida#del# reactor# con#nitrógeno.#De#este#modo,# la# línea#de#nitrógeno#que#venía#de# la#
botella#a#presión#fue#dividida#en#dos,#cada#una#conectada#a#un#controlador#de#flujo#másico.#Uno#fue#
utilizado# para# alimentar# al# reactor# y# el# otro# para# diluir# los# gases# de# salida# y# conseguir# el# caudal#
necesario# en# el# analizador,# tal# y# como# se# puede# apreciar# en# el# diagrama# de# la# Figura# 3.4.# El#





# # Las# condiciones# experimentales# se# eligieron# de# acuerdo# a# la# revisión# bibliográfica#
realizada,#el#tiempo#disponible#para#la#realización#del#proyecto#y#la#experiencia#previa#en#el#grupo#en#
este#tema#y#similares#equipos.#
# # En# primer# lugar,# se# decidió# que# los# experimentos# se# llevarían# a# cabo# con# diferentes#
composiciones#de#catalizador,#con#un#mismo#peso,#caudales#constantes#y#variando#la#temperatura#en#
los# diferentes# experimentos# para# obtener# datos# de# la# conversión# de# SO2.# Se# comprobó#mediante#
experimentos# previos# si# el# tiempo# de# residencia# podía# tener# importancia# y# se# vio# que# no# era#












# # En# los# primeros# experimentos# realizados# con# esta# composición# y# 100%# vanadio# se#




# # Se# espera# que# otros# elementos# como# el# níquel# sean# catalíticamente# activos# como# el#
vanadio,# no# obstante,# con# menos# presencia# en# el# combustible# y# el# tiempo# limitado# de# los#
experimentos#se#decidió#estudiarlo#en#futuros#trabajos.#
# # Resumiendo,# se# eligieron# tres# composiciones# de# catalizador# V/Na# (masa):# 4:1,# 7,9:1# y##





un# lugar# donde# las# partículas# catalíticas# en# caso# de# fundir# pueden# esparcirse# (puntos# de# fusión#
alrededor# de# 550b700# °C),# evitar# un# gran# pérdida# de# carga# debido# al# reducido# tamaño# de# las#
















# # La# cantidad# de# agua# a# introducir# en# el# reactor# se# obtuvo# con# el# modelo# de# Amagat,#
ecuaciones# 3.1b3.4.# Depende# de# las# condiciones# ambientales# en# el# borboteador# presente# en# el#
laboratorio#(se#tomaron#25#°C##y#1#bar).#


















# # De# acuerdo# con# la# literatura,# los# caudales# introducidos# en#experimentos# similares# están#
alrededor#de#150#mLN/min#[55].#Finalmente,#se#utilizó#un#caudal#de#157,39#mL/min#stándar,# lo#que#















cuales#26,31#mL/min#desde# la#botella#de#SO2,# # se#obtuvieron#215#ppm.#Lo#que#resulta#en#0,82%#de#
SO2# en# la# botella# comparado# con# el# 1,5%# inicial.# Por# esta# razón,# para# realizar# correctamente# los#
experimentos,#se#decidió#introducir#al#reactor#un#caudal#de#SO2#cualquiera#y#ajustarlo#con#la#cantidad#
de#ppm#indicadas#por#el#analizador,#haciendo#los#siguientes#cálculos:#1000!!!" = 0,1%!!"##





















# # En#los#primeros#test#con#el#reactor#se#observó#la#importante#influencia#en## la#reactividad#
de# las#partículas# catalíticas#por# la# temperatura.# Éstas#no# tenían#una#gran#actividad#a# temperaturas#
por#debajo#de#los#300#°C#y#por#encima#de#los#600b650#°C#la#concentración#de#SO2#llegaba#al#equilibrio.#






# # El# procedimiento# seguido# en# los# experimentos# está# explicado# en# el# apéndice# A.#
Brevemente,# la# concentración# de# SO2# sin# catalizador# se# mide# al# principio# de# los# experimentos# a#































diferentes# temperaturas.# Se# relacionaron# con# la# cantidad# de# SO2# sin# catalizador,# es# decir,# la#
concentración#inicial,#y#calculadas#las#conversiones#como:#
!"#$. % = !"!!!"# !"# − !"!!!"#.!"!!!"# !"#. ∙ 100#
#




















H Los# experimentos# se# pensaron# para# tomar#medidas# cada# 50# °C# entre# 300# y# 600# °C.# Sin#
embargo,#algunas#temperaturas#distintas#se#tomaron#para#comprobar#la#tendencia.#Como#
en#el#caso#de#vanadio#100%.#













total# a# la# entrada# del# reactor.# Para# ello# se# varía# el# caudal# de# la# línea# de# SO2# y# el# de#
nitrógeno.#
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# Los# resultados#mostrados# en# la# Figura# 4.2# indican#que# la# conversión# aumenta# a#medida#
que# aumenta# la# temperatura.# Como# se# ha# visto# en# la# Figura# 4.1,# la# tendencia# que# siguen# los#
catalizadores#es#bastante#similar#hasta#que#llegan#a#altas#temperaturas.#En#este#caso#(Figura#4.2),# la#
tendencia# es# opuesta,#mostrando#mayor# conversión#mientras# se# eleva# la# temperatura# y# un#mismo#
comportamiento#cuando#se#acerca#al#equilibrio.#Aunque#el#caudal#utilizado#y#las#concentraciones#de#
agua#y#oxígeno#no#son#exactamente# las#mismas,#hay#que#considerar#que#el#objetivo#era#apreciar#el#




















# Conforme# los# gases# entran# al# reactor# estos# se# calientan# en# mayor# o# menor# medida#
dependiendo#de#la#temperatura#del#reactor.#Esto#hace#que#el#caudal#volumétrico#aumente#(mL/min),#
reduciendo#el# tiempo#de# residencia#de# los#gases#que#pasan#por#el# reactor,# y#pudiendo#afectar#a# la#
toma#de#medidas.# Significaría# que# las# concentraciones# de# SO2# tomadas# a# diferentes# temperaturas,#
para#un#mismo#caudal#introducido#en#condiciones#estándar,#no#podrían#ser#comparadas#entre#ellas.##




























Q#in#[mL/min]#@25#°C## Q#[mL/min]#@500#°C# !![s]#@500#°C# X#
236# 613# 0,17# 0,4#
157,39# 408,3# 0,25# 0,62#
118# 306,1# 0,33# 0,616#







# El# caudal# utilizado# durante# los# experimentos# normales# fue# 157,39# [mL/min]# en#
condiciones# estándar,# lo# que# implica# un# tiempo#de# residencia# de# 0,25# s# a# 500# °C.# En# # intervalo# de#
temperaturas# de# estudio,# los# gases# tienen# un# τ# de# 0,33# s# en# el# límite# inferior# (300# °C),# así# que# se#
intentó# tener# ese# mismo# tiempo# a# 500# °C# cambiando# el# caudal# de# entrada# (118# [mL/min]).# Se#

























































H !#como#la#constante#cinética:#! = ! ∙ !!!"/!" #
H ! = ! !!!"! ∙!!!∙!!!"! ∙ !!! ∙(!!!!)! = !(!!!!")!!" !!! = !!(!!!)#,#término#que#significa#que#la#reacción#se#
hace#más#lenta#conforme#se#acerca#al#equilibrio,#con#!! = !!!"! ∙!!"!!!"! ∙ !!!!" ∙(!!!!)!#
#
Usando#la#ecuación#de#flujo#pistón#como#un#reactor#integral#(Ec.#4.2),#se#integra#la#ecuación#de#
velocidad#y#se#despeja#la#conversión:# !!!" = !"−!!"! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(!". 4.2)#!!!" = !"! ∙ ! ∙ !!"!! ∙ (1 − !) ∙ (1 − !) !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(!". 4.3)#! ∙ ! ∙ !! = !"(1 − !) ∙ 1 − !!(!!!) !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(!". 4.4)#
! = ! ∙ ln! !! !!! !!! + 1 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(!". 4.5)#








H ! = !"#! #
H ! = !!"!!!!"#










# A# modo# de# ejemplo,# la# Tabla# 4.3# muestra# los# resultados# de# temperatura,# conversión#
experimental# y# calculada# con# la# ecuación# 4.6,# así# como# el# error# generado# para# las# partículas# de#






T#(°C)# X#exp# X#teórica# error#(XeKXt)2#
350# 0,05# 0,07# 0,000470980#
400# 0,18# 0,17# 0,000006604#
450# 0,35# 0,36# 0,000078478#
500# 0,62# 0,60# 0,000378236#
550# 0,79# 0,78# 0,000176638#
575# 0,78# 0,80# 0,000626021#
600# 0,72# 0,78# 0,003702820#
# # # #
# #
Total# 0,005439776#

















El# método# descrito# en# los# apartados# anteriores# fue# utilizado# con# el# resto# de# datos#




En# las# Figuras# 4.5# a# 4.8# se# muestran# los# resultados# del# ajuste,# y# se# acompañan# de# las#










Ea#=#64#[kJ/mol]# # # # # Ea#=#67,3#[kJ/mol]#



















de# sodio# en#el# catalizador# (en#peso).# Se#han# tomado# los#parámetros# cinéticos#que# corresponden#a#
todos# los#puntos#experimentales#de# los#catalizadores#4:1#y#7,9:1,#en# los#otros#dos# se#ha#omitido#el#
último#punto,#de#acuerdo#a#los#resultados#mostrados#en#las#Figuras#4.5#(dcha.)#y#4.8#(dcha.).#
#
# Se# observa# que# la# energía# de# activación# aumenta# de# forma# monótona,# entre# 50# y# 70#







temperatura# para# los# diferentes# porcentajes# de# sodio.# Se# observa# que# la# diferencia# entre# los#
diferentes# catalizadores# es#más# acusada# a# bajas# temperaturas,# aunque# la# constante# cinética# tiene#
muy# bajos# valores# aquí.# Esto# puede# ser# debido# a# que# el# área# superficial# de# los# catalizadores# con#
menos# sodio# es#mayor,# como# se# ha# visto# en# la# Table# 4.2,# lo# cual# sería# responsable# de# una#mayor#
reactividad#a#bajas# temperaturas.#Por#otro# lado,#aquellos#catalizadores#con#más#sodio#y,#por# tanto,#
con#menos#superficie#específica,#presentan#una#parecida#o#mayor#reactividad#a#altas#temperaturas.#


































cinéticos.# Sin# embargo,# los# parámetros# se# pueden# modificar# posteriormente# a# mano# y# se# puede#
seguir#manteniendo#una#tendencia#similar#a#la#de#los#experimentos,#como#se#ve#en#la#Figura#4.11.#En#




Ea#=#69,53#[kJ/mol]# # # # # Ea#=#84#[kJ/mol]#



















nominal#(ºC)# ΔT#(ºC)# T#+#(ºC)# T#–#(ºC)#
350# ±2# 352# 348#
400# ±4# 404# 396#
450# ±6# 456# 444#
500# ±8# 508# 492#
550# ±10# 560# 540#
575# ±12# 587# 563#













Ea# 69,5# 72,32# 70,95#










anteriormente,# hay# que# mencionar# que# fue# solucionado# mandando# al# analizador# los# gases# y#
comprobando#la#concentración#antes#de#cada#experimento.#El#problema#podría#estar,#entonces,#con#
el# analizador.# La# precisión# del# analizador# es# de# 1H5# ppm# (dependiendo# del# intervalo# de#medición),#
además# de# posibles# problemas# con# la# calibración# y# la# subjetividad# de# la# persona# que# toma# las#
medidas.# Se#eligió#un# intervalo#de#±8#ppm#de#SO2#para#estudiar#el# impacto#de# la# incertidumbre#en#
esta#medida.#
#















Ea# 69,5# 69# 69,83#
A# 20,6# 17# 25,4#
'
46#
# Tanto# la# incertidumbre# en# la# concentración# y# en# la# temperatura# se# combinaron#
para# ver# su# influencia# conjunta# en# el# resultado.# Se# obtiene# que# los# parámetros# cinéticos# son#muy#







Se# hizo# un# test# al# final# del# experimento# con# el# catalizador# V/Na# 7,9:1.# En# vez# de# parar#
cuando#se#llegó#a#la#temperatura#máxima#(650#°C),#lo#cual#significa#que#el#catalizador#se#encontraba#
probablemente# fundido# (de# acuerdo# a# la# Figura# 3.10# su# punto# de# fusión# está# alrededor# de# esta#






















finales# distintas# (600# y# 650# °C)# por# lo# que# la# comparación# entre# ellos# puede# no# ser# del#
todo#correcta.#
H Se# deberían# hacer# más# experimentos# para# determinar# la# actividad# catalítica# de# la#
superficie#de#las#partículas#después#del#punto#de#fusión#y#comprobar#el#tipo#de#histéresis#
observada.#Dentro#de#los#motores#las#partículas#que#se#forman#van#del#estado#gaseoso#al#
líquido# y# finalmente# sólido,# y# eso# es# lo# que# se# intentó# conseguir# usando# la# pirólisis# de#
spray# en# llama.# Sin# embargo,# el# estudio# de# la# reactividad# en# la# fase# líquida# puede# ser#
difícil.#
#
# # Se# intentó#determinar#de#nuevo# los#parámetros#cinéticos#con#estos#puntos#tras#el#punto#















































































Determinar# los# parámetros# cinéticos# de# la# oxidación# de# SO2# a# SO3# con# catalizadores# de#








constantemente,# como# se# vio# en# la# Figura# 2.3.# Este# intervalo# seleccionado# cubre# las#
temperaturas# donde# la# oxidación# puede# darse# significativamente,# de# acuerdo# con# la#
literatura.#
#
H 600#ppm#de#SO2.#De#acuerdo#con# la#Figura#2.5#y# los#gases#de#escape#procedentes#de#un#
motor#de#dos#tiempos#que#funciona#con#fuelóleo#y#3%#de#azufre.#
#
H Tiempo# de# reacción# de# 0,1# segundos.# El# motor# de# prueba# 4T50MX# de# MAN# Diesel#
localizado# en# las# instalaciones# de# investigación# del# cuartel# general# de# MAN# Diesel# en#
Copenhague,#tiene#un#rendimiento#nominal#de#7500#kW#a#123#rpm.#Lo#que#corresponde#a#
0,24# segundos# por# carrera.# El# tiempo# seleccionado# en# el# presente# trabajo# parece#
razonable.#
#
H La# presión# se# fijó# en# 50# bar.# De# acuerdo# con# experiencia# práctica# a# 50H60# ángulos# del#
cigüeñal# pasado# el# TDC# (Top' Dead' Centre)# se# han# encontrado# las# mayores#













para# calcular# la# formación#de#SO2#en# la# fase#gas.#Tomando#en#cuenta# las#anteriores# suposiciones#y#
una#composición#del#gas#de#acuerdo#con#la#Figura#2.5:#13%#O2,##5%#H2O,#5%#CO2,#600#ppm#de#SO2y#el#









H Max.#cantidad#de#vanadio#en#fuelóleo#(600#ppm#(m/m))#=#0,6# !"#$%&'!"!!"#$%&'($)* #
H Catalizador#V/Na#=#4:1#(Ea#=#69,5#[kJ/mol];#A#=#20,6#[mol/(s∙g∙bar)]).#













































La# concentración# de# vanadio# por#mol# de# SO2#se# ha# considerado# homogénea# en# nuestra#
simulación.# No# obstante,# una# posible# situación# en# el# motor# es# la# acumulación# de# partículas# de#































Con# el# objetivo# de# cumplimentar# regulaciones# ambientales# que# han# sido# implantadas# o#
que#están#por#venir#y#hacer#funcionar#de#manera#eficiente#y#duradera#a#los#motores#marinos#de#dos#
tiempos,# los# problemas# con# la# corrosión# y# especialmente# corrosión# fría,# deben# ser# estudiados.# El#
objetivo# de# este# proyecto# es# ayudar# al# entendimiento# de# este# problema,# en# particular# en# la#
formación# de# SO3,# el# cual# puede# reaccionar# con# agua# y# formar# ácido# sulfúrico.# Todo# el# azufre#
presente#en#el# combustible#pasa#a#dióxido#de#azufre#y# la#oxidación#de#SO2#a#SO3#que# transcurre#en#
fase# gas# está# bien# estudiada.# Sin# embargo,# los# combustibles# con# los# que# funcionan# este# tipo# de#
motores# contienen# altas# cantidades# de# azufre# y# vanadio,# y# el# pentóxido# de# vanadio# (V2O5)# es#
conocido# por# catalizar# la# oxidación# de# SO2,# principalmente# por# el# proceso# de# contacto# en# la#
producción# de# ácido# sulfúrico.# La# importancia# de# la# actividad# catalítica# para# formar# SO3# es#
desconocida,#pero#durante#este#proyecto#se#han# llevado#a#cabo#experimentos#y#modelado#cinético#
para#evaluar#la#importancia#que#puedan#tener#los#óxidos#de#vanadio#en#la#formación#de#SO3.#
El#método# experimental# que# se# ha# seguido# con# la# pirólisis# de# spray# en# llama# pretendía#




catalíticas# sintetizadas# con# este# método# han# mostrado# reactividad,# pero# la# composición# y#
estequiometria# exacta# son# desconocidas.# Al# menos,# se# espera# que# el# ratio# vanadio/sodio# sea# el#
mismo#que#en#la#disolución#inicial#antes#de#quemarlo,#y#al#mismo#tiempo,#similar#a#las#partículas#que#
se# puedan# formar# en# los# motores# de# dos# tiempos.# Algún# análisis# de# espectroscopía# de# absorción#




los# primeros# resultados# para# la# oxidación# de# SO2# con# este# tipo# de# partículas,# para# nuestro#
conocimiento.##Un#aspecto#de#interés#para#su#estudio#en#un#futuro#es#el#correspondiente#al#efecto#de#
la#presión.#




ajuste# entre# el# modelo# cinético# y# los# datos# experimentales,# ya# que# los# otros# catalizadores# no# se#
aproximaban# de# la# misma# forma# al# equilibrio# y# el# modelo# no# se# ajustaba# correctamente.# Otros#
modelos#cinéticos#y#experimentos#diferentes#deberían#ser#realizados#para#determinar#los#parámetros#


















Los#experimentos# realizados#enfriando#el# sistema#después#de#que#el# catalizador#hubiera#
fundido#mostraron#una# conversión#mayor,# se# observaba#una# especie# de#histéresis.# Probablemente#
los# compuestos# vanadioHsodio# fundieron# en# la# superficie# de# la# sílice# (la# cual# tiene# una# mayor#
superficie# específica),# se# esparcieron# y# puede# que# la# nueva# superficie# catalítica# reaccionara# más#
rápido,#o#con#más#centros#activos,#o#ambas.#Los#datos#experimentales#no#fueron#demasiados,#por#lo#
que# las#comparaciones#hechas#con# la#vía#homogénea#utilizando# los#parámetros#cinéticos#obtenidos#
pueden# ser# no# muy# fiables.# Se# deberían# hacer# más# experimentos# junto# con# un# análisis# de# estas#
partículas.#
Se# supuso# una# concentración# homogénea# de# vanadio# por# mol# de# SO2# en# nuestra#











Hay# nuevos# equipos# para# los# barcos# que# servirán# para# satisfacer# las# regulaciones# de#
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Tal# y# como# se# ha# mencionado# en# la# memoria,# las# partículas# catalíticas# se# obtienen# por#
pirolisis#en#llama#utilizando#los#siguientes#precursores:#










V#[g]# V#precursor#[g]# Na#[g]# Na#precursor#[g]# Conc.#[mol/L]#
V#100%# 1,27# 8,718# H# H# 0,125#
V+Na#(4:1)# 0,933# 6,3745# 0,233# 1,65# 0,142#
V+Na#(7,9:1)# 0,933# 6,3745# 0,118# 0,833# 0,117#




utilizaron# 4# filtros,# uno# para# cada# 50# mL# de# disolución.# La# cantidad# de# catalizador# en# cada#




Antes# de# empezar# los# experimentos,# el# analizador# debía# estar# calibrado.# Esto# se# hacía#
aproximadamente#cada#semana.#Cuando#el#analizador#estaba#calibrado#se#introducía#el#reactor#en#
el#horno,#el#cual#se#empezaba#a#calentar#a#200#°C.#Las#resistencias#alrededor#de#las#conducciones#
también#se#encendían,# con#el#objetivo#de#evitar# condensación#de#agua#a# la#entrada#y# salida#del#
reactor,#se#calentaban#hasta#una#temperatura#de#120#°C,#y#se#puso#papel#de#aluminio#alrededor#de#
los#tubos#por#donde#pasaba#el#gas#para#que#se#distribuyera#mejor#el#calor#proporcionado#por#las#
resistencias.#Al#principio#se# limpiaba#el# sistema#con#un#caudal#de#N2#y# se#comprobaba#al#mismo#
tiempo#si#existían#fugas#en#las#conexiones#de#los#tubos#con#jabón#en#spray,#el#cual#crea#burbujas#si#
64#
el# gas# se#está#escapando.# Se#mandaba#un# caudal# de#200#mL/min#para#el# reactor# y# 800#mL/min#





# # Una# vez# todo# estaba# comprobado,# se# introducen# en# el# sistema# los# gases# con# sus#
correspondientes# caudales,# los# cuales# dependen# del# experimento# (Apéndice# D).# Había# un#
caudalímetro#después#de# la#mezcla#de# la# salida#de# los#gases#del# reactor#y#el#nitrógeno#de#dilución,#
donde#se#podía#comprobar#si#el#caudal#total#se#mantenía#constante.#
# # Después# el# horno# se# calentaba# a# la# temperatura# deseada# y# se# tomaba# el# valor# la#
concentración# de# SO2#cuando# la# señal# en# el# analizador# se# estabilizaba.# La# señal# era#mandada# a# un#















# # Los# controladores# de# flujo# másico# son# dispositivos# para# el# control# de# los# caudales# de#
gases.# El# controlador# recibe# una# señal# del# operador# (que# compara# con# el# sensor)# y# ajusta#
proporcionalmente# la# válvula# para# conseguir# el# caudal# requerido.# El# caudal# se# especifica# como# el#
porcentaje#de#la#escala#del#controlador#y#se#suministra#al#controlador#como#señal#eléctrica.#
# # Estos#controladores#(Bronkhorst)#se#calibraron#con#nitrógeno#en#condiciones#normales#(0#
°C,# 1# atm),# por# esta# razón,# para#mandar# el# caudal# necesario# al# reactor,# fueron# calibrados# con# un#
burbujímetro# (Gilibrator#2)#como#el#que#se#ve#en# la#Figura#B.1.#El# caudal#volumétrico#se#determina#
con# un# sensor# que# calcula# el# tiempo# que# le# cuesta# a# una# burbuja# de# jabón# recorrer# una# distancia#
determinada.# La# calibración# se# hizo# comprobando# la# temperatura# y# la# presión# en# la# habitación,#
entonces# los#valores#fueron#transformados#a#condiciones#estándar#(25#°C#y#1atm).#Se#representó#el#






























# # La# simulación# para# las# reacciones# en# fase# gas# se# hizo# con# el# programa# informático#
ChemkinHII# Version# 1.6.# El# cual# permite# calcular# concentraciones# de# diferentes# especies# para# unas#
condiciones# de# operación# dadas,# utilizando# un# mecanismo# cinético# de# reacción# previamente#
validado.# En# el# presente# trabajo,# se# utilizó# un# mecanismo# previamente# desarrollado# para# la#
conversión# de# SO2# [32].# Se# fijaron# # presión,# composición# inicial# del# gas,# y# tiempo# y# se# simularon#
resultados#cada#25#grados.#A#continuación#se#muestran#abajo#los#resultados#obtenidos#a#500#y#525#K:#
#
SENKIN:  Sensitity Analysis 
Author: Andy Lutz 
          CHEMKIN-II Version 1.6, September 1990 
          DOUBLE PRECISION 
 
     Sensitivity analysis will not be performed. 
 
     Temperature is held constant. 
 
 
  Initial Conditions: 
 
  Pressure (atm)  =  5.0000E+01 
  Temperature (K) =  5.0000E+02 
  Density (gm/cc) =  3.5164E-02 
 
 
  Time Integration: 
 
 
t(sec)= 0.0000E+00   P(atm)= 5.0000E+01   T(K)= 5.0000E+02 
  SO2       = 6.00E-04  SO3       = 0.00E+00  AR        = 0.00E+00 
  H         = 0.00E+00  H2        = 0.00E+00  O         = 0.00E+00 
  O2        = 1.30E-01  OH        = 0.00E+00  H2O       = 5.00E-02 
  HO2       = 0.00E+00  H2O2      = 0.00E+00  CO        = 0.00E+00 
  CO2       = 5.00E-02  HOCO      = 0.00E+00  N2        = 7.69E-01 
  S         = 0.00E+00  S2        = 0.00E+00  SH        = 0.00E+00 
  H2S       = 0.00E+00  HSS       = 0.00E+00  HSSH      = 0.00E+00 
  SO        = 0.00E+00  SO(S)     = 0.00E+00  HSO       = 0.00E+00 
  HOS       = 0.00E+00  HSOH      = 0.00E+00  HOSO      = 0.00E+00 
  HSO2      = 0.00E+00  H2SO      = 0.00E+00  HOSHO     = 0.00E+00 
  HOSO2     = 0.00E+00 
 
 t(sec)= 1.0000E-01   P(atm)= 5.0000E+01   T(K)= 5.0000E+02 
  SO2       = 6.00E-04  SO3       = 1.06E-22  AR        = 0.00E+00 
  H         = 4.74E-32  H2        = 3.92E-32  O         = 2.76E-29 
  O2        = 1.30E-01  OH        = 5.06E-27  H2O       = 5.00E-02 
  HO2       = 2.03E-22  H2O2      = 1.91E-29  CO        = 2.00E-28 
  CO2       = 5.00E-02  HOCO      = 1.47E-31  N2        = 7.69E-01 
  S         = 4.26E-61  S2        =-1.04E-67  SH        =-6.95E-58 
  H2S       =-6.00E-62  HSS       =-7.45E-74  HSSH      =-1.35E-67 
  SO        = 1.67E-30  SO(S)     = 5.97E-41  HSO       = 1.98E-47 
  HOS       = 2.49E-67  HSOH      =-2.86E-50  HOSO      = 1.14E-28 
  HSO2      = 3.90E-33  H2SO      =-3.44E-68  HOSHO     = 1.21E-46 
68#
HOSO2     = 1.63E-29 
 
   Binary file has     11 time datasets. 
 
     Temperature is held constant. 
 
 
  Initial Conditions: 
 
  Pressure (atm)  =  5.0000E+01 
  Temperature (K) =  5.2500E+02 
  Density (gm/cc) =  3.3490E-02 
 
 
  Time Integration: 
 
 
t(sec)= 0.0000E+00   P(atm)= 5.0000E+01   T(K)= 5.2500E+02 
  SO2       = 6.00E-04  SO3       = 0.00E+00  AR        = 0.00E+00 
  H         = 0.00E+00  H2        = 0.00E+00  O         = 0.00E+00 
  O2        = 1.30E-01  OH        = 0.00E+00  H2O       = 5.00E-02 
  HO2       = 0.00E+00  H2O2      = 0.00E+00  CO        = 0.00E+00 
  CO2       = 5.00E-02  HOCO      = 0.00E+00  N2        = 7.69E-01 
  S         = 0.00E+00  S2        = 0.00E+00  SH        = 0.00E+00 
  H2S       = 0.00E+00  HSS       = 0.00E+00  HSSH      = 0.00E+00 
  SO        = 0.00E+00  SO(S)     = 0.00E+00  HSO       = 0.00E+00 
  HOS       = 0.00E+00  HSOH      = 0.00E+00  HOSO      = 0.00E+00 
  HSO2      = 0.00E+00  H2SO      = 0.00E+00  HOSHO     = 0.00E+00 
  HOSO2     = 0.00E+00 
 
 t(sec)= 9.5238E-02   P(atm)= 5.0000E+01   T(K)= 5.2500E+02 
  SO2       = 6.00E-04  SO3       = 2.34E-21  AR        = 0.00E+00 
  H         = 4.47E-32  H2        = 8.67E-32  O         = 2.65E-29 
  O2        = 1.30E-01  OH        = 1.38E-25  H2O       = 5.00E-02 
  HO2       = 4.41E-21  H2O2      = 1.74E-27  CO        = 2.06E-28 
  CO2       = 5.00E-02  HOCO      = 1.52E-31  N2        = 7.69E-01 
  S         = 4.84E-61  S2        =-7.76E-66  SH        = 8.52E-58 
  H2S       = 7.96E-61  HSS       =-6.70E-73  HSSH      =-5.64E-67 
  SO        = 1.24E-30  SO(S)     = 1.32E-40  HSO       = 1.03E-47 
  HOS       = 1.93E-63  HSOH      = 2.38E-49  HOSO      = 4.11E-27 
  HSO2      = 3.36E-33  H2SO      =-1.08E-68  HOSHO     = 1.08E-45 
HOSO2     = 3.86E-28 
 
   Binary file has     21 time datasets. 
 































































!##(0,17)# !#(0,25)# !#(0,33)# !#(0,38)#
N2#(reactor)# 170,1# 104,5# 76,15# 66,41#
O2# 27,62# 22,5# 17,25# 15,34#
SO2# 32,3# 26,31# 21,6# 20,5#
H2O# 6,35# 4,08# 3# 2,63#
Caudal#reactor# 236,37# 157,39# 118# 104,88#
Caudal#analizador# 1000# 1007,39# 1003# 1002,63#
ppm#reactor#in# 1387,7# 1376,1# 1368,5# 1367,0#
ppm#NO#cat.# 328# 215# 161# 143#
ppm#cat.# 193# 82,6# 58,8# 53#
X#(%)# 41,2# 61,6# 63,5# 62,9#
#
#
caudal#[mL/min]# %##válvulas#
N2#(dilución)# 850# 59,47#
N2#(reactor)# 115,54# 67,77#
O2# 22,5# 9,98#
SO2#línea# 19,27# 17,00#
